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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы. Значительный рост парка автомобилей в 
последние годы и постоянное увеличение темпов строительства новых, 
реконструкции существующих автомоби:1ьных дорог, магистралей н улиц 
городов повышаюr роль технических средств организации дорожного 
движения. Дорожная разметка является одним из наиболее действенных 
видов организации дорожного движения, с помощью которого достигается 
значительное повышение безопасности перевозок. Наличие разметки 
позволяет более полно реализовать пропускную способность дорог и 
поддерживать на оптимальном уровне психофизиологическую нагрузку у 
водителей. Одним из приоритетных направлений в области строитепьства 
дорог является использование разметочных материалов на основе 
полимерных композиций. 
Наиfюлее перспективным является использование термопластичных 
разметочных материалов (ТРМ) на основе высокоплавких олигомеров, 
обладающих длительным сроком эксплуатации, составляющим не менее 2 лет 
вследствие большой толщины наносимой разметки. К достоинствам ТРМ 
относятся отсуrствие в составе композиции растворителей и легколетучих 
компонентов, что сводит к минимуму экологическое воздействие их на 
природу. Однако используемые в настоящее время ТРМ не выдерживакrr 
предъявляемый к ним срок эксплуатации вследствие воздействия на них 
влажной атмосферы в условиях знакопеременных температурных режимах 
средней полосы, что приводит к досрочному выходу из строя дорожной 
разметки из-за растрескивания. ТРМ так же часто не выдерживают 
воздействия высоких температур в летнее время, вследствие чего они теряют 
первоначальную форму разметки под действием физических нагрузок. 
Перспективными являются разметочные машины с экструзионными 
агрегатами, для которых используемые в настоящее время ТРМ не имекrr 
оптимальной вязкости расплава. Поэтому разработка новых термопластиков с 
улучшенными реологическими и повышенными эксплуатационными 
свойствами является актуальной задачей. 
Такая задача может быть решена усовершенствованием рецептур ТРМ 
путем использования оптимальных связующих систем и аппретированных 
наполнителей, способных усилить межфазное взаимодействие, тем самым 
целенаправленно изменять вязкостные и эксплуатационные характеристики 
ТРМ. 
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Целью работы явилась разработка термоn,1астичных разметочных 
материалов с nовышенными эксnлуатационными свойствами, 
удовлетворяющими и nревосходящими no качеству используемые в 
настоящее время аналогичные термоnластичные разметочные материалы. 
Задачи исследования 
1. Изучиrь влияния связующей части на основе НПС и 
модификаторов, их соотношения на свойства термопластичного материала для 
дорожной разметки. 
2. Изучиrь влияние nластификаторов на эксnлу~rrационные 
характеристики термоnластичного разметочного материала. 
З. Изучиrь влияния высоких темnератур на своЯства связующей части 
в композициях на основе нефтеполимерных смол. 
4. Изучить влияние аппретированных наполнителей на 
технологкческие и эксплуатационные свойства термопластика. 
5. Разработать рецеnтуру термопластичного материала для разметки 
дорог, удовлетворяющую требованиям ГОСТ. 
Научная новюна. 
1. Установлено, что введение льняного масла в малых количествах 
приводит к повышению темnературы начала nотери массы связующих на 
основе нефтеnолимерных смол. 
2. Впервые эксnериментально установлено, что введение до 1 масс. 
% ультратонких наполнителей nриводит к повышению текучести 
термоnластичных разметочных материалов на 30..60%. 
З. Показано, что введение даже малых количеств аnnретированных 
наполнителей (1 масс.%) nриводит к повышению темпер!IТ)'рЫ размягчения 
термопластичных разметочных материалов на 16%. 
Поактическая значимость состоит в том, что: 
• Разработана рецептура nолучения дорожно-разметочной 
термоnластичной комnозиции с nовышенными эксnлуатационными 
свойствами. 
• На ООО «ТД НПФ «СОЮЗ» вылущена оnьиная nартия 
термопластичного разметочного материала no разработанной рецептуре, 
которая была исnользована nри nроведении разметочных работ пешеходных 
переходов в г. Саратове. Разметка nоказала работоспособность в течение 
длительного времени и рекомендована к внедрению. 
• Апробация работы. Материалы диссертационной работы 
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молодых ученых, студентов и аспирантов «Синтез, исследование свойств, 
модификация и переработка высокомолекулярных соединений V 
Кирпичниховскис чтения» (Казань, 2009), Всероссийская научная школа для 
молодежи «Проведение научных исследований в области инноваций и 
высоких технологий нефтехимического комплексw> (Казань, 2010). ХVП 
Всероссийская конференция «Структура и динамика молекулярных систем 
«Яльчик-2010>> (Яльчик 2010). Научная сессия к 65-летию победы в Великой 
Отечественной войне и 120-летию образования КГТУ посвященная (Казань 
2010). АJо.-туальные проблемы науки о полимерах, научная школа с 
международным участием (Казань 2011 ). Всероссийской конференции с 
международным участием «Современные проблемы химической науки и 
образования» (Чебоксары 2012). 
Публикации. Основные результаты работы изложены в 3 статьях, 5 
тезисах конференции и семинарах . 
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 3 глав, 
выводов, списка литературы и приложений. Она изложена на 120 с, 
включая ll таблиu и 40 рисунков. Библиография содержит 1lQ 
наименований. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении дано обоснование актуальности темы, сформулированы 
цель и задачи исследования, научная новизна и nрвктнческвя значимость 
работы . 
ЛитературныА обзор посвящен анализу существующих материалов для 
разметки автомобильных дорог, выбору наиболее Перспективного 
разметочного материала. В последнее время уделяется большое внимание 
разработке ТРМ вследствие перспективности их использования для разметки 
федеральных дорог России. Можно отметить работы Артеменко А.А., Возного 
С .И" Тарасовой Г.И" Морозова В.В., Крылова И.К., посвященных 
рецептурным проблемам и технологии нанесения ТРМ. Из литературного 
обзора можно сделать вывод, что по объему использования и экономическим 
показателям наибо11ее перспективными связующими для разработки ТРМ 
являются нефтеполимерные смолы (НПС) . Однако подробных исследований о 
влИJ1нии модификаторов и пластификаторов на температурные переходы 
нефтелолимерных смол и свойства связующей системы ТРМ в литературе не 
встречается. 
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Во второй главе описаны объекты и методы исследования. Объектами 
исследования являлись нефтеполимерные смолы (НПС), полиэтиленовые 
воски, масла. пигменты и наполнители. 
В работе были использованы современные методы исследования, такие 
ках дифференциально-сканирующая калориметрия, ИК-Фурье спектроскопия, 
ротационная вискозиметрия, термоrравиметрический анализ. 
В третьей главе представлены полученные результаты исследования о 
влиянии связующего, полимерной части, наполнителей на свойства ТРМ. 
ТРМ являются высоконаполненными полимерными композиционными 
материалами. В таких системах, для получения высоких эксплуатационных 
свойств, необходимо использовать связующие, обладающие высокими 
адгезионными свойствами к наполнителям. С другой стороны, выбор 
связующего в ТРМ обусловлен технологическими условиями нанесения 
разметки, ког.ца требуется сохранение свойств ТРМ при вьщержке при 
температуре 200-220 °С в течение 8 часов. Поэтому наибольшее применение в 
ТРМ нашли ИПС, которые были использованы нами для получения ТРМ. 
ТРМ получали «сухим» смешением, заключающемся в перемешивании 
твердых компонентов с пластификатором, в результате которого получается 
механическая смесь пиrментов и наполнителей с крупными частицами 
размером до З мм. В исследуемых композициях в основном меняли тип и 
соотношение компонентов связующей системы и изучали их влияние на 
технологические и эксплуатационные свойства ТРМ, такие как текучесть 
расплава (Т), время отверждения (t.,.,.), плотность (D) при комнатной 
температуре, температура размягчения (Т р.,..), водопоrлощение (W л), 
коэффициекr яркости (bv) и блеск, которые определяли согласно методикам по 
ГОСТ Р 51256-99. В качестве исходной рецептуры ТРМ нами была выбрана 
рекомендуемая в литературе рецептура, представленная в таблице l. В качестве 
связующего использовали НПС и Quintone C200S («Zeon Corporation>>, Япония), 
модификв:rора СЭВА 125, пластификатора - минеральное масло И20А, 
пиrмента - титановые белила Р-02, мелкого наполнителя - кальцит «Микарб 
серии «Супер», сорт «05-99» и крупного наполнителя - микромрамор (фракция 
0.2-0.63 мм). В качестве световозвращающих элемекrов были использованы 
стеклошарики марки «LUX» (ООО «Weisker>>, Россия). 
В таблице 2 приведены технологические и эксплуатационные свойства 
композиций, представленных в таблице 1. 
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Тб а .1ица - р екомендvемая рецептура ТРМ на основе нпс 
Содержание, масс. ч. 
Компоненты Рекомендуе1о1ВJ1 
рецептvоа 
1 3 9 10 11 
нпс «Quintone C200S» 10-20 30 21,6 18,0 14,4 10,8 
Модифи- СЭВА-Ш 1-10 
-
2,4 2,0 1,6 1,2 катор 
Пластификатор 1-5 - 6,0 5,0 1 4,0 3,0 
·-·---------- --
Пигмент 5-15 10 10,0 5,0 5,0 5,0 
Мелкий наполнитель 20-60 30 30,0 27,5 30,0 32,5 
Крупный наполнитель 
- - -
27,5 30,0 32,5 
Стеклянные 
микрошарики 
10-30 30 30,0 15,0 15 15,0 
Таблица 2 - Свойства ТРМ, полученных по рецептурам табл.1 
--Тi>еfiования к ТРМ по 1 3 9 10 11 
гост р 52575-2006 
Т, г/с 5-15 5,5 10,39 23,5 2,3 0,7 




Не менее 85 101 97 87 87 105 
Т011, мин Не более 20 5 11 13 13 13 
Wп, % Не более 0,01 0,001 0,001 0,026 0,035 0,07 
ь. Не менееО,6 - 0,66 0,91 0,87 -
--~· 
Блеск, % Не более 10 - 4,6 5,7 2.1 -
Полимерная композиция, полученная без модификации НПС, обладает 
большой хрупкостью, вследствие чего не удалось получить образцы для 
испытаний эксплуатационных свойств. Это объясняется хрупкостью самого 
ИПС, поэтому для получения более пластичных ТРМ в состав необходимо 
ввести модификаторы и пластификаторы. При замене части НПС на 
модификатор СЭВА 125 и пластификатор увеличиваются текучесть расплава 
и время отверждения, понижается Т разм· При использовании крупного 
наполнителя происходит резкий рост текучести расплава, поэтому появляется 
возможность снижения связующей части композиции. Однако при 
уменьшении связующего до рекомендованного нижнего предела, происходит 
уменьшение текучести расплава ниже требуемых показателей, что вероятно 
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объясняется большой вязкостью модификатора, и растет водопоглощение, 
что отрицательно сказывается при эксплуатации разметки в погодных 
условиях с температурным переходом через О 0С. 
В дальнейшем, в качестве модификатора ИПС нами были 
использованы поли:лиленовые воски разных марок (таблица 3). Свойства 
ТРМ приведены в таблице 4. При составлении рецептур ТРМ содержание 
неорганической фазы меняли незначительно, объемная конце1прация с 
учетом стеклошариков составляла от 60 до 72,4 % (таблица 3). 
Таблица 3 - Рецептуры ТРМ с использованием восков различных марок 
Номер рецептуры 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
ИПС (C200S) 15.0 10.0 !О.О 10.0 10.0 10.0 10.О 10.0 10.0 
Полиэтиленовыli воск 1.5 1.5 1.0 1.0 ПВ-200 - - - - -
Воск ИЩ)КИ LE-Wachs 
- - -
1.0 
- - - - -Р502 
Воск марки LE-Wachs 
- - - - 1.0 
-
- - -Р601 
Воск марки LE-Wachs 
- - - - -
1 1.0 1.0 
-
1.0 Р208 
Минеральное масло И- 3.0 3.0 1.0 1.0 1.0 1.0 - 2.0 -20А 
Касторовое масло 
- - - - - -
1.0 - 2.0 
TIOz 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 
Кальцит 23.0 25.0 26.5 26.5 26.5 26.5 26.5 26.0 26.5 
Кварц. фращия 0.2- 23.0 25.0 26.5 26.5 26.5 26.S 26.5 26.0 26.5 0.63 мм 
Стеклянные 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 
микрошарики 
Объемная 59,8% 67,6 72,4 72,4 72,4 72,4 72,4 70,6 70,6 концентрация, % 
Из таблицы 4 видно, что меняя тип и количество модифflкатора и 
пластификатора можно изменять свойства ТРМ. При увеличении степени 
наполнения Т снижается, достигая значений 0,6-0, 7 r/c, т.о. можно получать 
ТРМ, наносимые на дорожное полотно разными способами. При sведение в 
состав композиции восков разных марок, в основном происходит из~1енение Т, 
при прочих равных условиях (рецептуры 14-17). Использование в составах 
восков с различной молекулярной массой позволяет получат~. ТРМ с 
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различной текучестью. Поэтому нами был выбран для дальнейших работ воск 
ПВ-200, при введении которого Т составляет 2,3 г/с. 
Таблица 4 - Свойства ТРМ на основе рецептур 12-20. 
Номер рецептуры 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
Т, г/с 26.9 13.0 3.2 0.6 0.7 2.3 l.37 4.4 3.6 
D, г/см3 2.06 2.22 2.30 2.30 2.30 : 2.30 2.30 2.25 2.24 
Тр"",0с 70 73 115 103 103 103 105 105 108 
lon,MИH 10 12 10 6 8 6 4 10 7 
Wп,% 0.05 0.1 l 0.02 0.01 0.01 0.01 O.Olt 0.03 0.01 
ТРМ в температурном юпервале 90-100 °с должен переходить в 
состояние вязкой жидкости, однако мшериал необходимо нагревать далее до 
температур не ниже 180 °с и выдерживать при этой темпершуре не менее 40 
минут. Только при выдержке в таких условиях получаются наилучшие 
результаты по достижению сроков функционирования разметочного 
покрытия. Это связано с тем, что в основном ТРМ готовят сухим смешением, 
поэтому эти условия высокотемпературного режима необходимы для 
протекания процесса так называемого «вмешивания» связующего с 
наполнителем, т.е. полное смачивание неорганических частиц полимерной 
фазой ТРМ, тем самым обеспечиваются более высокие эксплуатационные 
харакrеристики мwrериала. Неполное смачивание наполнителей связующим 
уменьшает срок эксплуатации разметки, вследствие растрескивания в зимнее 
время и потери адгезии к асфальтовому покрытию. Эти процессы 
усугубляются в знакопеременных погодных условиях. 
Таким образом, для 
получения разметки на основе 
ТРМ с высокими 
эксплуатационными свойствами 
важную роль играет состояние 
связующего в процессе 
перемешивания термопластич­
ного материала перед 
нанесением. Поэтому нами были 
изучены структура и свойства 
НПС и их смесей с 
т(l],~~rci 
Рисунок 1 - Кривая ДСК НПС Quintone 
C200S 
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модификаторами с использованием метода дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК). Кривые снимали на ДСК Q200 ТА при скоро1.-ти наrрева 
1О 0С/мин в закрьrrых ячеl!ках. 
Нами были исследованы НПС разных марок, характеристика которых 
показаны в таблице 5. 
На рис.1 представлена кривая ДСК НПС Quintone C200S. Видно, в 
процессе нагрева появляются низкотемпературный эндоэффект, связанный с 
плавлением кристаллической фазы НПС, и высокотемпературный экзоэффект, 
связанный с термоокислительной деструкцией. 
Таблица 5 - Харакrеристика НПС 
Марка А, 1 Quintone Hikorez Марка Б, CS Hydro-R-1\00S «ТОрltОПЛВСТ>), 
Показ пели сорт\, 
1 
C200S (Zeon (Кolon {ООО (ОАО «Завод carЬone Resin, (HKHX,r. Corporation «ВЭХН>), «СлаНЦЬl)), r. (Credrez РТС 
Нижнекамск) 1 Японии) Южная г.Вопrоrрад) Сланцы) Со. ltd, Китай) Кореи) 











lчисло,мr 1,0 1,7 2,0-3,5 0,4 1,0 0,56 
КОН/r L_ ___ 
-
В таблице 6 представлены результаты анализа кривых ДСК НПС, 
представленных в таблице 4. Наибольшая температура плавления имеет НПС 
«Марка А», а наименьшая • «Quintone C200S». Наибольшим тепловым 
эффеrrом плавления обладает НПС «Термопласт», что свидетельствует о 
наличии в его составе большего количества кристаллических структур, на 
разрушение которых необходимо больше тепловой энергии. 
Экзотермический пик в районе 150-220 °С соответствует процессу 
термоокислительной деструкции (ТОД). НПС Марка А, Марка Б, и 
«Термопласт» при вьщержке при температуре 150-160 °С легче подвергаюrся 
ТОД, чем НПС Hikorez R-1 IOOS, Quintone C200S, С5 Hydrocarbone Resin. 
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Таблица 6 - Анализ кривых ДСК нефтеполимерных смол 
-- ·- ·- ·-----· --- -- - -----
Параметры Jндотермического Параметры экзотермического 
НПС эффекта эффекта 
--МарквА ~ ~;.:~ : ~~~~r i--~~~~8-- -~ -~:~: - -
------мЩ№~Б _ __ . - --.,-з~s-- - т- -- --5~49& -163,35- , -115·90·--
«Термопласт» 71,36 -~ -10,750 163,60 --о,SШ--
Исходя из характера процесса плавления, изученные нефтеполимерные смолы 
можно условно поделить на две группы по значениям темпервтуры ТОД. К 
первой группе отнесли такие НПС, как «Марка А» (НКНХ), «Марка Б» (г. 
Сланцы), «Термопласт» (г. Волгоград), у которых экзотермический пик 
наблюдается при более низких темпер1Пурах, чем у второй группы смол : 
Hikorez R-1 IOOS, Quintone C200S и С5 Hydrocarbone Resin. Таким образом, 
использованный в составе ТРМ НПС второй группы является 
предпочтительным . 
Причиной такого поведения НПС первой группы при высоких 
темпер!П)'рах, вероятно, является содержание в их составе 
кислородсодержащих фрагментов, которые легче присоединякл молекулы 
кислорода. Об этом свидетельствует наличие на ИК-Фурье спектрах НПС 
первой группы полос поглощения в области 1709 см· 1 в (рисунок 2). На ИК­
Фурье спектрах НПС второй группы эти полосы практически полностью 
отсутствуюr (рисунок 3). 
Рисунок 2 - ИК-Фурье спектр НПС 
Марка А (НКНХ) 
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100.~ 
mJ 3(ХХ) :mJ 1500 l(D) 650,0 
a,rl 
Рисунок З - ИК-Фурье спектр 
ИПС Hikorez R-1 lOOS 
В качестве модификаторов НПе нами были использованы 
полиэтиленовые воски марок ПВ 200, ПВ 300 (ОАО «Нафтаю>, Беларусь), LE 
Wachs 12 Р 601, LE Wachs 122 Р 502 и LE Wachs 114 Р 208 («Leuna>>, 
ГерманИJ1). 
Для изучения ВЛИJIНИЯ модификаторов на характер плавления двойной 
смеси НПе смешивали с воском в соотношении 9:1 при температуре 190-
2000е и выдерживали в течение 30 мин. На рисунке 4 представлена кривая 
дек композиции нпе Quintone e200S и воска ПВ-200 при массовом 
соотношении 9: 1. Видно, что темпераrура плавления нпе снижается, 
появляется эндотермический пик в области 98,32°С, который близок к 
темпераrуре плавления кристаллической фазы воска ПВ-200 (104,53°С). 
Введение воска ПВ-200 в состав других нпе привело к аналогичным 
эффепам (таблица 7). 
Таблица 7 - Анализ кривых дек композиций, содержащих 9 масс. ч. 
НПС и 1 масс. ч. воска ПВ 200 
ТппНПС Тпп воска 1 т_ q ТИпНПС Т, 0С Q,Дж/r т. 0С ~Дж/r Т, 0С +-Q' Дж/~ 
Марка А 60,70 
., 
-5,72 97,41 
-5,16 198,12 1 5,57 ' 
МврквБ 60,16 -6,33 98,51 -4,66 i 198,31 11~1 
'----- --~ 
«Териоnласт» 53,81 -4,54 100,78 
-5,46 ~ j 5,84 
~ 
.. L--
Hikorez RI IOOS 52,92 -3,12 96,62 
-5,71 t 199,94 1 7,15 
Quintone C200S 51,21 -5,19 98,32 -6,38 
1 
208,24 8,53 








При добавлении воска происходит существенное уменьшение температуры 
плавления кристаллических структур и значения тепловых эффепов IШе 
первой группы. Это может быть объяснено образованием кристаллических 
структур меньших размеров за счет растворения первичных струкrур нпе 
аморфной фазой воска. Наличие второго эндотермического эффекта, 
практически совпадающего с эндотермическим эффектом при плавлении 





.ц-1-.......... -.--, ....... ---~-....... ~ ................. ,...._ ___ • _____ ~ ........ ~~ ...... 
... _ Температура u С 
Рисунок 4 - Кривая ДСК композиции на основе НПС Quintone C200S и 
воска ПВ 200 (массовое соотношение 9:1). 
Кроме того, при введении воска наблюдается резкое повышение 
стойкости к ТОД НПС первой группы, вероятно, это объясняется наличием 
термостабилизаторов в составе воска. НПС второй группы мало меняют 
параметры тепловых переходов в зависимости от добавленного воска, что 
может св.идетельствовать о наличии термостабилизаторов в составе 
импортных НПС. 
Одним из требований, предъявляемым к ТРМ, является величина 
температуры размягчения, которая должна составлять не менее 85°С. Поэтому 
важным фактором в выборе НПС для разраб<rrки термопластических 
материалов является стабильность температуры плавления НПС при 
смешении с другими компоне~rrами композиций. Наименьшее снижение 
температур плавления наблюдается в смесях с НПС из вгорой группы, а 
именно у марок Quintone C200S, Hik:orez R-11 OOS, С5 HydrocarЬone Resin, что 
является положительным фактором для использования их в составе ТРМ. 
Дальнейшие исследования проводили с использованием НПС вгорой группы. 
Для выбора типа модификатора было изучено влияние разных марок 
восков на процесс плавления композиций на основе НПС Quintone C200S и 
Hikorez R- ! 1 OOS. Обнаружено, что существенных различий в температурных 
переходах а зависимости от типа воска не имеется. Таким образом, для 
разработки состава ТРМ можно выбрать более доступный воск марки ПВ 200 
или пв 300. 
. 13. 
Было изу'fено влияние 
количества воска на температуру 
плавления НПС. Количество 
воска ПВ 200 составляло 1-3 м.ч. 
к 10 м.ч. НПС Quintone C200S. 
Наблюдается снижение Т пп НПС с 
увели'fением количества воска 
(рисунок 5). При этом Т пп 
кристаллической фазы воска и 
Т = не зависят <Yr количества 
вводимого воска. 
Для регулирования 
текучести ТРМ используюr 
жидкие компоненты, например, 












0,0 о~ 1,0 1,5 2,0 2:5--~~5 Кот~чество ПВ 1W 1 l~ и.ч. ИПС, 11.ч. 
Рисунок 5 - Влияние количества ПВ 
200 на температуру плавления смеси 
на основе НПС Quintone C200S 
представляет юrrepec изучения изменения свойств связующей части при 
введении различных масел. В качестве пластификатора нами были 
использованы минеральные масла марки ПН-6Ш и И-20А, льняное и 
касторовое масла. 
Таблица 8 - Анализ кривых ДСК тройных композиций на основе НПС 
Quintone C200S и ПВ 200 в со<Уrношении 10: 1 м.ч. 
Коли'fество пластификатора, Первый Второй Экзотерии ческий эндотермическиli эндотермический 
м.ч. эффект эффект эффект 
u 
о u 
2 g о 3 о о ш о @ t:: ~ t:: о t:: Р.. ~ Т, 0с Q,Дж/г т. 0с Q,Дж/г т. 0с Q,Дж/г u u u 1 Р.. 
"' "' t "' е u ): .Q ): ): :с t:::: ~ § 





- 93,23 -5,39 213,43 6,52 
3 
- - - - -
90,73 -5,39 213,65 7,06 




40,44 -1,07 98,56 -6,34 202,86 8,34 
- - - 3 - - 94,77 -5,21 227,78 3,93 
Из таблицы 8 видно, что Т пп НПС сохранилась только при введении в 
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состав композиции касторового масла. Это объясняется тем, что оно плохо 
совместимо с НПС, вероятно. из-за наличия в молекуле гидроксильной 
группы. Композиция с использованием касторового масла является мутной, 
что свидетельствует о вьщелении масла в отдельную фазу, поэтому 
темпер~пура плавления тройной смеси близка к температуре плавления 
двойной смеси. В результате введения минеральных масел образцы 
получились прозрачными, они находятся в вязком состоянии, поэтому пик Т м 
НПС исчезает, что свидетельствует о растворимости кристаллических 
cтpyl\f)'p НПС в использованных маслах. Сохранение пика Т м воска 
свидетельствует о том, что в составе тройных композиций полиэтиленовый 
воск образует кристаллические структуры, т.е. кристаллическая фаза воска 
практически не растворяется в использованных пластификаторах. 
При введении льняного масла наблюдается снижение т _, что вероятно 
связано с возможностью ускорения ГОД вследствие содержания большого 
количества двойных сВJ1зей в молекулах масла. 
Нами также была оценена 1-емпература термической деструкции (Т,п) 
изучаемых связующих систем ТРМ. В таблице 9 представлены значения 
темш:ратур потери массы, определенные из термогравиметрических кривых, 
полученных на ДСК (ST А 6000) при скорости нагрева 5 °С/мин. Видно, 'П'О 
при температуре · 250 °с практически потеря массы не происходит. 
Необходимо отметить, что при использовании льн1ного масла наблюдается 
повышение температуры начала деструкции связующего (5 % потеря массы 
наблюдается при температуре 370 °С). Эrот фал может бьrrь объяснен 
возможностью образования аддуктов льняного масла с молекулами НПС н 
процессе приготовления связующего ТРМ. 
Таким образом, для разработки ТРМ можно рекомендовать в качестве 
пластификаторов льняное масло и минеральное масло И-20А. 
В таблице 10 пред~..-тавлены результаты определения прочности при 
сдвиге к,1еевых соединений на основе ПЭ воска ПВ-200, НПС Quintone C200S 
и модифицированных композиций на их основе. Видно, что постепенное 
введение воска и масел приводит к размягчению системы, о чем 
свидетельствует переход типа разрушения от адгезионного к когезионному. 
При введении воска и масел в состав НПС разрушающее напряжение 
при сдвиге увеличивается, т.е. увеличивается адгезирующая способность 
НПС. Кроме того, можно заметить, уменьшение клеевого слоя увеличивает 
прочность при сдвиге, что может быть объяснено влиянием субстрата на 
состояние клеящей композиции. 
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Таблица 9- Потери массы связующих систем 
№ Рецептуры ю Потер.11 ивссы при 
Температура nри потере массы, uc 
табл . 1О 25О 0с, % 5% IO% 
--1 1 о 312 330 
2 3 1 2,08 300 345 
3 7 2,08 280 305 
4 10 о 295 315 
-5 12 о 370 380 
--
Наибольщей адгезирующей способностью обладает композиция на основе 
НПС Quintone C200S, полученная с использованием ПЭ воска и 
минеральноrо масла. Таким образом, показано, что моднфнкаци.11 НПС ПЭ 
воском и маслами способствует увеличению 11дгезнрующей способности 
связующих ТРМ. 
Таблица 10 -Прочность при сдвиге ПЭ воска, не модифицированного и 
модифицированного НПС Quintone C200S 
Состав композиции, масс. % Толщина Тип № Масло клеевого liс.11,МПа п/п C200S ПВ-200 соедине- разруше-
И-20А льняное НИJ1 НИЯ,МЪI 
1 100 
- - -
0.50 0.20 ацrез. 
2 100 
- - -
0.10 0.28 адrез. 





0.05 0.34 адг. 
5 
- 100 - - 0.03 0.74 адr/ког 
6 - 100 - - 0.01 0.75 ког. 
7 90,9 9,1 
- -
0.44 0.33 ког. 
8 90.9 9.1 
- -
0.20 0.52 ког. 
9 90.9 9.1 
- -
O.IO 0.44 ког. 
10 88.5 8.9 2.6 - 0.12 1.40 ког. 
11 88.5 8.9 2.6 
-
0.10 1.41 ког. 
12 88.5 8.9 
-
2.6 0.20 0.19 ког. 
13 88.5 8.9 
-
2.6 0.07 0.25 ког. 
14 88.5 8.9 
-
2.6 0.16 0.36 ког. 
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1 
Было изучено влияние выбранных модификаторов и пластификаторов 
на вязкость связующей системы. 
logтi ,11&•c 
• 
o.s ... ," ... 
logт ,см-1 
Рисунок 6 • Зависимости эффективной 
вязкости от скорости сдвига 
связующеЯ системы при температуре 
87 °с. Связующее на основе смеси: 
• • C200S, ПВ-200, масло И-20А; 
Т - C200S, ПВ-200, льняное масло. 
На рисунке 6 представлены кривые зависимости вязкости от скорости 
сдвига тройной связующей системы при температуре 87 °с, полученные на 
реовискозиметре «Rheotron» с использованием измерительной системы 
«цилиндр-цилиндр». Видно, 'ПО вязкость связующей системы с 
использованием льняного масла выше. чем 11ри использовании масла И-20А, 
что может быть объяснено возможностью образования аддуктов льняного 
масла с молекулами НПС в процессе приготовления связующих ТРМ. 
Представлял интерес изучения состояния связующих систем после 
наполнения композиций. Кривые ДСК ТРМ, содержащего минеральное и 
льняное масло, содержат один зндотермический лик при температуре 93 и 96 
0с соответственно, что nрахтически является температурой плавления 
кристаллических структур воска, наблюдаемых nри изучении ненаполненных 
композиций. 
При введении неорганической фазы в композиции повышается 
температура начала деструкции ТРМ. 5 %-я потеря массы ТРМ nри 
использовании масла И-20А наблюдается при температуре 350 °с, а с 
использованием льняного масла 375 °С, что на 45 и 5 °с выше их связующих 
соответственно (табл. 9). Таким образом, в наполненных композициях 
свойства связующих не изменяются. 
Таким образом, проведенная работа позволила определить оптимальные 
тиnы модификаторов и пластификаторов для ИПС, выбранных для 
разработки ТРМ. 
Нами была nредnринята попытка изменения технологических и 
зксnлуатационных характеристик ТРМ введением в состав композиции 
ультратонких и аппретированных наполнителей. 
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Неорганическую часть разрабатываемых композиционных материалов 
составили титановые белила марки Р-02, кальцит и стеклянные микрошарики. 
В рецептуре ТРМ небольшую часть кальцита меняли либо на уш,тратонкие 
наполнители фирмы «Quarzwerke» марок Sikron SF6000, Sikron SF600, Sikron 
SF6030, представляющие собой ультратонкую кристабаллитовую муку, либо 
на аппретированные наполнители фирмы «Quarzwerke» Tremin 939-ЗOOFST 
(длинноигольчатый волластонит, аппретирован алкилсиланом) и Silbond 
600TST (кварцевая мука, аппретированная метилсиланом). Рецептура ТРМ 
представлена в таблице 11. 
Таблица 11 - Рецеmура ТРМ с использованием ультр:~тонких и 
аппретированных наполнителей (масс. %) 
Номер рецептуры 23 24 25 26 27 28 
НПС C200S 10 10 10 10 10 10 
ПЭ воск ПВ-200 1 1 1 1 1 1 
Касторовое масло 3 3 3 3 3 3 
Диоксид титана 5 5 5 5 5 ~ 
Кальцит 51 50 48 46 38,25 25,5 
Ультратонкий или аппретированный о 1 3 5 12,75 25,5 
напоmппель 
Сте1СЛЯнн.ые микрошарихи 30 30 30 30 30 30 i 
В таблице 12 и 13 приведены свойства ТРМ, полученных с 
использованием мелкодисперсного наполнителя Sikron SF600 (средний 
размер частиц 3 мкм) и аппретированный наполнитель Tremin 939-300FST 
(средний размер частиц 37 мкм) соответственно. 
Таблица 12 - Свойства ТРМ с использованием ультратонкого 
наполнителя Sikron SF600 
Номер рецсmуры• 23 24.1 25.1 26.1 27.1 
Т, г/с 1,85 2,03 1,93 1,45 1,05 
D, г/см' 1,9 2,005 2,04 2,15 2,08 
Tpuw. "С 105 108 112 113 125 
-
fо.,.,мин 5 5 5 5 6 
Wп,% 0,015 0,0050 0,0017 0,0027 0,0054 
ь. 0,84 0,867 0,843 0,844 0,815 
Блеск,% 1,6 1,68 1,45 1,35 1,06 










обозначает тип ультратонкого наполнителя (1- Sikron SF600). 
Введение мелкодисперсного наполнителя Sikron SF600 в количестве 
3масс. % позволяет увеличить Тр.,.. ТРМ на 7°С, при этом наблюдается 
повышение Т расплава на 0.18 r/c. Явление снижения вязкости наблюдается 
при введении частиц с меньшим размером в полимерные композиции, 
которое объясняют смазывwощим эффектом. Вероятно, такой же эффект 
наблюдается и в данном случае. При введении наполнителя Tremin 939-
300FST наблюдается снижение текучести расплава, однако даже введение 1 
масс. % nоэволяет повысить Tpaw ТРМ на 17°С, вероятно, наличие слоя 
аппрета приводит к резкому усилению межфазного взаимодействия. 
При увеличении количества ультратонких наполюrrеле11 (Sikron), 
происходит плавное уменьшение текучести и при содержании 25.5 мае. % Т 
композиции не определяется использованным методом. При введении 
аппретированных наполнителей Т исчезает при меньших содержанкях (5 и 
12,75 мае.% соответственно дня наполнителей Silbond бООТSТ и Tremin 939-
300FST). Кроме того, вероятно этот же фактор приводит к увеличению ТР.,.. 
термопластов, определенных методом кольuа и шара. Введение 
аппретированных наполнителеА приводит к достаточно резкому увеличению 
т _. например, замена 1 мае. % кальцита на наполнитель Tremin 939-300FST 
повышает Т ра~м ТРМ на 18 °С. Таким образом, вводя небольшое количество 
аппретированных наполнителей можно повысить важный эксплуатационный 
показатель. 
Таблица 13 - Свойства ТРМ с использованием аппретированного 
наполнителя Tremin 939-300FST 
-
Номер рецептуры* 23 24.4 25.4 26.4 27.4 
Т, г/с 1,85 1,55 1,15 0,94 о 
D, г/см, 1,9 2,14 2,46 2,56 -
Трат. uc 105 122 128 133 
-
~.,..,мин 5 4 5 4 
-
Wп,% 0,015 0,0043 0,0102 0,0146 -
Ьv 0,84 0,861 0,852 0,862 
-
Блеск,% 1,60 1,63 1,40 1,35 
-
• Номер ренептуры 24.4 - 24 означает № рецеmуры из таблицы 11, 4 -











Таким образом. установлено, что введение небольшого количества 
ультратонких и аппретированных наполнителей позволяет регулировать 
эксплуатационные свойства ТРМ. 
В таблице 14 приведены свойства разработанных композиций по 
сравнению со свойствами ТРМ, применяемых в настоящее время. Из таблицы 
видно. что свойства разработанных композиций отвечакrr требованиям ГОСТ 
Р 51256-99, ГОСТ Р ,52575-2006 и они обладают бо.1ее высокими 
эксплуатационными свойствами по сравнению с промышленно выпускаемыми 
ТРМ. Например, имеют более высокую температуру размягчения. что 
позволяет использовать их в более жарких климатических условиях. 
Кроме того, разработанные нами составы обладают меньшим 
водопоглощением. Время отверждения существенно ниже, что позволяет 
сокращать время нанесения разметки. Разработанные композиции обладают 
лучшим показателем блеска и малым значением текучести расплава. 
Таблица 14 - Свойства композиций 
Требуе- Разработанные КОМПОЗИЦИИ 
мые ТРМ ТРМ 
показате- «Автограф)), «Кратер», Свойпва ли по ЗАО 






Т, г/с 5-15 1,15 1,86 6 7 1,85 - Не менее 4 
D, г/см, 1,85-2,2 2,46 2,08 1,99 1,91 1,90 
- -
Т Р""'" 0С, не менее 85 128 115 97 100 105 92 95 
t,,10, не более, мин. 20 5 5 11 10 5 10 7 
Wп, %, не более 0,01 0,010 0,0059 0,015 0,007 0,015 0,02 -
bv, не менее 0,6 0,852 0,84 0,844 0,867 0,84 0,75 0,75 
Блеск, ед. блеска, не 
1 10,14 0,144 [О, 125 [О, 168 0,16 - -более 
Температура смешения 
220 210 210 210 210 210 1 200 200 0С, не выше 
Таким образом, разработанные составы ТРМ с использованием 
ультратонких и аппретированных наполнителей по многим показателям 
отвечают предъявленным им требованиям и превосходят свойства ТРМ, 
применяемых в настоящее время. 
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Выводы 
l. Показано, что при введении полиэтиленовых восков наблюдается 
снижение темпер~rrуры плавления кристаллических структур НПС и 
сохранение кристаллических структур воска. 
2. Изучено влияние масел на температурные переходы смеси НПС и 
полиэтиленового воска. Показано, что введение минерального масла 
приводит к растворению кристаллических структур НПС. Установлено, что 
использование льняного масла в связующей системе приводиr к повышению 
температуры начала термической деструкции на 90 °с. При добавлении 
льНJ1ного масла происходит уменьшение температуры термоокислительной 
деструкции., что может быть объяснено возможностью образованИJI ацдуктов 
льняного масла с молекулами ИПС в процессе приготовления связующего 
ТРМ. 
З. Изучено влияние ультратонких наполнителей на свойства ТРМ. 
Показано, что введение до l масс. о/о ультратонких наполнителей приводит к 
повышению текучести расплава термопластичных разметочных материалов 
на ЗО-60%. 
4. Изучено влияние аппретированных наполнwrелей на свойства ТРМ. 
Выявлено, что введение l масс. % аппретированного метнлсиланом 
наполниrеля Silbond 600TST повышает температуру размягчения на 5 °С. 
Добавление l масс. % аппретированного алкилсиланом наполнителя Tremin 
939-ЗOOFSE на 17 °С увеличивает температуру размягчения и незначительно 
уменьшает время отверждения. 
5. Разработаны составы ТРМ, обладающие высокими физико-
механическими свойствами, предъявляемыми к разметочным 
термопластичным материалам и превосходящие промышленные аналоги по 
температуре размягчения от 3 до 37 °с, по водопоглощению до 1 О раз, по 
коэффициенту яркости на l3 %. 
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